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(54) TlUe: LITHIUM-MIXED OXIDE PARTICLES COATED WITH METAL-OXIDES 

(54) Bezeichnung: MIT METALLOXIDEN BESCHICHTETE LITHIUM-MISCHOXID-PARTIKEL 

(57) Abstract 

The invention relates to lithiura-mixed oxide particles coated with metal-oxide. Said particles are used to improve the characteristics 
of electrochemical cells. TTie invention relates to undoped and doped mixed oxides which are selected from the group Li(MnMei)204. 
Li(CoMez)02, Li(Ni i_x_yC0xMey)02 as cathode material. Me means at least one metal cation from the groups Ha, Ilia, IVa, lib, Illb, 
IVb. Mb, Vnb, Vni of the periodic table. Copper, silver, nickel, magnesium, zinc, aluminium, iron, cobalt, chromium, titanium and 
zircon are especially useful cations. Lithium is especially useful for the spinel compositions. The present invention also relates to lithium 
intercalations and insertion compounds that can be used for 4V-cathodes and have improved high temperature characteristics, especially at 
temperatures above room temperature. The invention further relates to the production and utilisation thereof, especially as cathode material 
in electrochemical cells. Various metal-oxides, especially oxides or mixed oxides of Zr, Al. Zn, Y, Ce. Sn, Ca. Si. Sr. Mg and Ti and the 
mixtures thereof, such as ZnO, CaO, SrO, Si02. CaTiOa, MgAl204, Z1O2, AI2O3, CezOa. Y2O3. Sn02. Ti02 and MgO for instance, can be 
used as coating materials. It has been found that the undesired reactions of the electrolyte with the electrode materials can be significantly 
hindered by means of the coating with said metal-oxides. 

(57) Zusammen£assung 

Die Erfindung betrifft mit Metalloxid beschichtete Lithiimi-Mischoxid-Partikel zur Verbesserung der Eigcnschaften elektrochemischer 
Zellen. Sie betrifft undotierte und dotierte Mischoxide als Kathodenmaterialien. ausgewShlt aus der Gruppe Li(MnMez)204. Li(CoMez)02, 
Li(Nii-»-yC0xMey)O2. wobei Me mindestens ein Metallkation aus den Gruppen Ila, Ilia. IVa. lib. Illb, IVb. VIb. Vllb, VHI des 
Periodensystems bedeutet. Besonders geeignete MetaUkationen sind Kupfer. Silber, Nickel. Magnesium. Zink. Aluminium, Eisen, 
Cobalt. Chrom. Titan und Zirkon. fOr die Spinell-Verbindungen auch Lithium. Ebenso betrifft die voriiegende Erfindung andere 
Lithium-Intericalatione und Insertions-Verbindungen, die ftir 4V-Kathoden geeignet sind mit verbesserten Hochtemperamreigenschaften, 
msbesondere bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur. deren Herstellung und Verwendung, insbesondere als Kathodenmaterial in 
elektrochemischen Zellen. Als Beschichtungsmaterialien sind verschiedene Metalloxide, insbesondere Oxide bzw. Mischoxide von Zr, 
Al. Zn. Y, Ce. Sn. Ca. Si, Sr. Mg und Ti sowie deren Mischungen, beispielsweise ZnO, CaO, SrO, Si02, CaTiOa, MgAl204, ZKh! 
AI2O3, Ce203, Y2O3, Sn02, TiOz und MgO. geeignet Es wurde gefunden, daB durch die Beschichtung mit den besagten Metalloxiden die 
unerwunschten Reaktionen des Elektrolyten mit den Elektrodenmatcrialien stark gehemmt werden konnen. 
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MIT METALLOXIDEN BESCHICHTETE LITHIUM-HI SCHOXID-PARTIKEL 



Die Erfindung betrifft beschichtete Lithium-Mischoxid-Partikel zur 
Verbesserung der Hochtemperatur-Eigenschaften elektrochemischer 
Zellen. 

Der Bedarf an wiederaufladbaren Lithium-Batterien ist hoch und wird 
in Zukunft noch sehr viel starker ansteigen. Die Grunde hierfiir sind 
die hohe erzielbare Energiedichte und das geringe Gewicht dieser 
Batterien. Anwendung finden diese Batterien in Mobiltelefonen, 
tragbaren Videokameras, Laptops etc. 

Der Einsatz von metallisciiem Lithium als Anodenmaterial fuhrt 
bekanntermaBen wegen der Dentritenbildung beim Auflosen und 
Abscheiden des Lithiums zu einer ungenugenden Zyklenfestigkeit der 
Batterie und zu einem erheblichen Sicherheitsrisiko (intemer 
KurzschluB) (J. Power Sources. 54 (1995) 151). 

Die Losung dieser Probleme geschah durch Ersatz der Lithiummetall- 
Anode durch andere Verbindungen, die reversibel Lithiumionen 
interkalieren konnen. Das Funktionsprinzip der Lithium-lonen-Batterie 
beruht darauf, daG sowohl die Kathoden- als auch die 
Anodenmaterialien Lithiumionen reversibel interkalieren konnen. D. h. 
beim Laden wandern die Lithiumionen aus der Kathode, diffundieren 
durch den Elektrolyten und werden in der Anode interkaliert. Beim 
Entladen lauft derselbe ProzeB in umgekehrter Richtung ab. 
Aufgrund dieser Funktionsweise werden diese Batterien auch 
„Rocking-chair" Oder Lithium-lonen-Batterien genannt. 

Die resultierende Spannung einer solchen Zelle wird bestimmt durch 
die Lithium-lnterkalationspotentiale der Elektroden. Urn eine 
moglichst hohe Spannung zu erreichen. muB man 
Kathodenmaterialien. die Lithiumionen bei sehr hohen Potentialen 
und Anodenmaterialien, die Lithiumionen bei sehr niedrigen 
Potentialen (vs. LULf) interkalieren, venA/enden. 
Kathodenmaterialien, die diesen Anforderungen genugen. sind 
LiCo02 und LiNi02, welche eine Schichtstruktur aufweisen, und 



wo 00/70694 



-2- 



PCT/EPOO/03682 



LiMn204, welches eine kubische Raumnetzstruktur besitzt. Diese 
Verbindungen deinterkalieren Lithiumionen bei Potentialen um 4V (vs 
Li/Li"^). Bei den Anodenverbindungen erfuilen bestimmte Kohlenstoff- 
Verbindungen wie z. B. Graphit die Anforderung eines niedrigen 
Potentials und einer hohen Kapazitat. 

Anfang der neunziger Jahre brachte die Finna Sony eine Lithium- 
lonen-Batterie auf den Markt, die aus einer Lithiumcobaltoxid- 
Kathode, einem nicht-waBrigem flussigen Elektrolyten und einer 
Kohlenstoff-Anode besteht (Progr. Batteries Solar Cells, 9 (1990) 20). 

Fur4V-Kathoden werden LiCo02, LiNi02 und LiMn204 diskutiert und 
eingesetzt. Als Elektrolyt werden Mischungen verwendet, die neben 
einem Leitsalz noch aprotische Losungsmittel enthalten. Die am 
haufigsten verwendeten Losungsmittel sind Ethylenkarbonat (EC), 
Propylenkarbonat (PC). Dimethylkarbonat (DMC), Diethylkarbonat 
(DEC) und Ethylmethylkarbonat (EMC). Obwohl eine ganze Reihe 
von Leitsalzen diskutiert werden, wird fast ausnahmslos LiPFe 
venwendet. Als Anode dient in der Regel Graphit. 

Ein Nachteil der state-of-art Batterien ist, dad die 
Hochtemperaturlagerfahigkeit und -zyklisierbarkeit schlecht ist. Die 
Griinde hierfur sind neben dem Elektrolyten die verwendeten 
Kathodenmaterialien, insbesondere der Lithium-Mangan-Spinell 
LiMn204. 

Der Lithium Mangan Spinell ist jedoch als Kathode ist fur 
Geratebatterien ein vielversprechendes Material. Der Vorteil 
gegenuber LiNi02-und LiCo02-basierten Kathoden ist die verbesserte 
Sicherheit im geladenen Zustand, die Ungiftigkeit und die geringeren 
Kosten der Rohmaterialien. 

Nachteilig bei dem Spinell sind seine geringere Kapazitat und seine 
ungenugende Hochtemperaturlagerfahigkeit und damit verbunden 
schlechte Zykienfestigkeit bei hohen Temperaturen. Als Grund hierfur 
wird die Loslichkeit des zweiwertigen Mangan im Elektrolyten 
angesehen (Solid State Ionics 69 (1994) 59; J. Power Sources 66 
(1997) 129; J. Electrochem. Soc. 144 (1997) 2178). Im Spinell 
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LiMn204 liegt das Mangan in zwei Oxidationsstufen vor, namlich drei- 
und vierwertig. Der LiPFe-haltige Elektrolyt enthalt immer auch 
Verunreinigungen von Wasser. Dieses Wasser reagiert mit dam 
Leitsalz LiPFe unter Blldung von LiF und sauren Komponenten, z.B. 
HF. Diese sauren Komponenten reagieren mit dem dreiwertigen 
Mangan im Spinell unter Bildung von Mn^* und Mn'** 
(Disproportionierung: 2Mn^* Mn^* + Mn"**). Diese Degradation 
findet aucli sction bei Raumtemperatur statt, beschleunigt sich aber 
mit zunehmender Temperatur. 

Eine Mogliclikeit. die Stabilitat des Spinalis bei hohen Temperaturen 
zu erhohen, besteiit darin, ihn zu dotieren. Beispielsweise Icann man 
einen Teil der IVIanganionen durch andere, beispielsweise 
dreiwertige, Metallkatlonen ersetzen. Antonini et al. berichten, daB 
Spinelle, die mit Gallium und Chrom dotiert sind (beispielsweise 
Li1.02Gao.025Cro.025Mn1.95O4) be! 55°C eine befriedigende Lager- und 
Zyklenstabilitat zeigen (J. Electrochem. Soc, 145 (1998) 2726). 

Einen ahnlichen Weg beschreiten die Forscher von Bellcore Inc. Sie 
ersetzen einen Teil des Mangans durch Aluminium und zusatzlich 
einen Teil der Sauerstoffionen durch Fluoridionen 
((Lin.xAlyMn2-x-y)04.zFz). Auch diese Dotierung fuhrt zu einer 
Verbesserung der Zyklenstabilitat bei 55°C (WO 9856057). 

Ein anderer Losungsansatz besteht darin, die Oberflache des 
Kathodenmaterials zu modifizieren. In US 5695887 werden 
Spinellkathoden vorgeschlagen, die eine reduzierte Oberflache 
aufweisen und deren katalytische Zentren durch Behandlung mit 
Chelatbildnern, z.B. Acetylaceton, abgesattigt werden. Solche 
Kathodenmaterialien zeigen deutlich reduzierte Selbstentladung und 
verbesserte Lagerfahigkeit bei 55°C. Die Zyklenfestigkeit bei 55X 
wird nur leicht verbessert (Solid State Ionics 104 (1997) 13). 

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die Kathodenpartikel mit einer 
Schicht zu iiberziehen, beispielsweise einem Lithiumborat-Glas (Solid 
State Ionics 104 (1997) 13). Hierfiir wird ein Spinell in eine 
methanolische Losung von H3BO3, LiBO2*8H20 und LiOH*H20 
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gegeben und bei SO-SO'C geruhrt, bis das Losungsmittel vollstandig 
verdampft ist. AnschlieBend wird das Pulver auf 600-800°C erhitzt, 
urn die Umsetzung in das Borat zu gewahrleisten. Die Lagerfahigkeit 
bei liohen Temperaturen wird dadurch verbessert. Eine verbesserte 
Zyi<lenfestigl^eit wurde jedoch nicht gefunden. 

In WO 98/02930 werden undotierte Spinelle mit Allcalimetaliliydroxid- 
Ldsungen beliandelt. Ansclilie&end wird der behandelte Spinel! in 
einer CO2 Atmosphare erhitzt, um aus den anhaftenden Hydroxiden 
die entsprechenden Karbonate zu machen. Die so modifizierten 
Spinelle zeigen verbesserte Hochtemperatur-lagerfahigkeit als auch 
verbesserte Zyklenfestigkeit bei hohen Temperaturen. 

Die Beschichtung von Elektroden zur Verbesserung von 
verschiedenen Elgenschaften von Lithium lonen Batterien ist schon 
fitters beschrieben worden. 

Beispielsweise wird die Kathode und/oder Anode in der Weise 
beschichtet, daB auf den Stromableiter das Aktivmaterial zusammen 
mit Binder und einem leitfahigen Material aufpastiert wird. 
AnschlieSend wird eine Paste, bestehend aus dem 
Beschichtungsmaterial, Binder und/oder Losungsmittel auf die 
Elektrode aufgebracht. Als Beschichtungsmaterialien werden 
anorganische und oder organische Materialien, die leitfahig sein 
konnen, benannt, z. B. A^Os, Nickel, Graphite. LiF. PVDF etc. 
Lithium-lonen-Batterien, die solcherart beschichtete Elektroden 
enthalten, zeigen hohe Spannungen und Kapazitaten sowie eine 
verbesserte Sicherheitscharakteristik (EP 836238). 

Ganz ahnlich wird auch in US 5869208 vorgegangen. Auch hier wird 
erst die Elektrodenpaste (Kathodenmaterial: Lithium Mangan Spinell) 
hergestellt und auf den Stromableiter aufgebracht Dann wird die 
Schutzschicht, bestehend aus einem Metalloxid und Binder, auf die 
Elektrode aufpastiert. Verwendete Metalloxide sind beispielsweise 
Aluminiumoxid, Titanoxid und Zirkonoxid. 

In JP 082361 14 wird ebenfalls erst die Elektrode hergestellt, 
vorzugsweise LiNio.5Coo.5O2 als Aktivmaterial, und dann eine 
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Oxidschicht durch Sputtern, Vakuum Verdampfung oder CVD 
aufgebracht. 

In JP 09147916 wird eine Schutzschicht, bestehend aus festen 
5 Oxidpartikein, beispielsweise MgO. CaO, SrO, ZrOz, AI2O3 Si02, und 
einem Polymer, auf die Seite des Stromableiters aufgebracht, die die 
Elektrode enthalt. Dadurch werden hohe Spannungen und eine hohe 
Zyklenfestigkeit erreicht. 

Ein anderer Weg wird in JP 09165984 beschritten. Als 
Kathodenmaterial dient der Lithium Mangan Spinell, der mit Boroxid 
beschichtet wird. Diese Beschichtung wird wahrend der Spinell- 
Synthese erzeugt. Hierzu werden eine Lithium-. Mangan- und 
Borverblndung in einer oxidierenden Atmosphare caiciniert. Die so 
erhaltenen Boroxid-beschichteten Spinelle zeigen keine 
Manganauflosung bei hohen Spannungen. 

Es wird aber nicht nur mit oxidischen Materialien beschichtet, 
sondern auch mit Polymeren wie in JP 07296847 zur Verbesserung 
der Sicherheitscharakteristik beschrieben. In JP 08250120 erfolgt die 
20 Beschichtung mit Sulfiden, Seleniden und Telluriden zur 

Verbesserung der Zyklen-Performance und in JP 08264183 mit 
Fluoriden zur Verbesserung der Zykieniebensdauer. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Eiektrodenmaterialien zur 
25 Verfugung zu stellen, die die Nachteile des Standes der Technik nicht 
besitzen und bei hohen Temperaturen, insbesondere bei 
Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur, verbesserte 
Lagerfahigkeit und Zyklenfestigkeit aufweisen. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird gelost durch Lithium-Mischoxid 
Partikel, welche mit einem oder mehreren Metalloxiden beschichtet 
sind. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Beschichtung 
der Lithium-Mischoxid-Partikel und die Anwendung in 
35 elektrochemischen Zellen, Batterien und sekundaren 
Lithiumbatterien. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft undotierte und dotierte Mischoxide 
als Kathodenmaterialien ausgewahit aus der Gruppe Li(MnMez)204, 
Li(CoMe2)02, Li(Nii.x-yC0xMey)02, wobei Me mindestens ein 
Metallkation aus den Gruppen ila, Ilia, IVa, lib. Illb, IVb, VIb, Vllb, VIII 

5 des Periodensystems bedeutet. Besonders geeignete Metallkationen 
sind Kupfer, Silber, Nickel, Magnesium, Zink, Aluminium, Eisen, 
Cobalt, Chrom, Titan und Zirkon, fur die Spinell-Verbindungen auch 
Lithium. Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung andere Lithium- 
Interkalations und Insertions-Verbindungen die fur 4V-Kathoden 

10 geeignet sind mit verbesserten Hochtemperaturelgenschaften. 
insbesondere be! Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur, 
deren Herstellung und Verwendung, insbesondere als 
Kathodenmaterial in elektrochemischen Zellen. 

J 5 in der vorliegenden Erfindung werden die Lithium-Mischoxid-Partikel, 
um eine verbesserte Lagerfahigkeit und Zyklisierbarkeit bei hohen 
Temperaturen (oberhalb der Raumtemperatur) zu erhalten, mit 
Metalloxiden beschichtet. 

Als Beschichtungsmaterialien sind verschiedene Metalloxide, 
insbesondere Oxide bzw. Mischoxide von Zr, Al, Zn, Y, Ce, Sn, Ca, 
Si. Sr, Mg und Ti sowie deren Mischungen, beispielsweise ZnO. 
CaO. SrO, Si02. CaTlOa, MgAl204. ZrOa, AI2O3, Ce203. Y2O3, SnOs, 
Ti02 und MgO, geeignet. 

25 Es wurde gefunden, dali durch die Beschichtung mit den besagten 
Metalloxiden die unerwiinschten Reaktionen des Eiektrolyten mit den 
Elektrodenmaterialien stark gehemmt werden konnen. 

Ubenraschend wurde gefunden, daR es durch die Beschichtung der 
3Q Lithium-Mischoxid-Partikel zur deutlichen Verbesserung der 

Hochtemperaturzyklenstabiiitat der daraus gefertigten Kathoden 
kommt. Dies fuhrt fast zur Halbierung des Kapazitatsverlustes pro 
Zyklus des beschichteten Kathodenmaterials gegenuber 
unbeschichteten Kathodenmaterialien. 

35 
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Zusatzlich konnte eine verbesserte Lagerfahigkeit oberhalb der 
Raumtemperatur gefunden werden. Mit Metalloxiden beschlchtete 
Spinelle weisen eine deutlich reduzierte Manganaufldsung auf. 

Desweiteren wurde gefunden, da& die Beschiclitung der einzelnen 
Partikel gegenQber der Beschiciitung der Elektrodenbander einige 
Vorteile hat. Bei Beschadigung des Elektrodenmaterials kann bei den 
beschichteten Bandem der Eiektrolyt einen groBen Teil des aktiven 
Materials angreifen, wahrend bei der Beschichtung der einzelnen 
Partikel diese unenvunschten Reaktionen stark lokalisiert bleiben. 

Mit dem Beschichtungsverfahren werden Schichtdicken zwischen 
0,03 urn und 5 urn erzielt. Bevorzugte Schichtdicken sind zwischen 
0,05 urn und 3 jim. Die Lithium-Mischoxid Partikel konnen ein- oder 
mehrfach beschichtet werden. 

Die beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikel konnen mit den 
ubiichen Trager- und Hilfsstoffen zu 4V-Kathoden fiir Lithium-lonen- 
Batterien verarbeitet werden. 

Zudem wird die Beschichtung bei dem Zulieferer durchgefiihrt, so 
dali der Batteriehersteller, die fiir das Beschichten notwendigen, 
VerfahrensSnderungen nicht vomehmen muB. 

Aufgrund der Beschichtung der Materialien ist auch die Verbesserung 
der Sicherheitsaspekte zu enwarten. 

Durch die Beschichtung des Kathodenmaterials mit anorganischen 
Materialien. werden die unenwunschten Reaktionen des 
Elektrodenmaterials mit dem Elektrolyten stark gehemmt, und damit 
eine Verbesserung der Lagerfahigkeit und Zyklenfestigkeit bei 
hoheren Temperaturen erreicht. 

Das erfindungsgemaBe Kathodenmaterial kann in sekundaren 
Lithium-lonen-Batterien mit gangigen Elektrolyten eingesetzt werden. 
Geeignet sind z.B. Elektrolyte mit Leitsalzen ausgewahit aus der 
Gruppe LiPFs. LiBF4, LiCI04, LiAsFe. LiCFaSOa, LiN(CF3S02)2 oder 
LiC(CF3S02)3 und deren Mischungen. Die Elektrolyte konnen auch 



wo 00/70694 



-8- 



PCT/EPOO/03682 



organische Isocyanate (DE 199 44 603) zur Herabsetzung des 
Wassergehaltes enthalten. Ebenso konnen die Elektrolyte organische 
Alkalisaize (DE 199 10 968) als Additiv enthalten. Geeignet sind 
Alkaliborate der ailgemeinen Fomnel 

Li* B-(OR^)„,(OR2)p 

worin, 

m und p 0, 1 , 2, 3 Oder 4 mit m+p=4 und 

und R^ gleich oder verschieden sind, 

gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt 
miteinander verbunden sind, 

jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromati schen 
Oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder SuifonsSurerestes haben. 
Oder 

jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen 
Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder 
Phenanthrenyl. der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder 
Hal substituiert sein kann, haben oder 

jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines 
heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gmppe Pyridyl, 
Pyrazyl oder Bipyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch 
A Oder Hal substituiert sein kann, haben oder 

jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen 
Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hydroxy-Carbonsauren 
Oder aromatischer Hydroxy-Sulfons^uren, der unsubstituiert oder ein- 
bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, 

haben und 

Hal F. CI Oder Br 

und 

A AlkyI mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert 

sein kann, bedeuten. Ebenso geeignet sind Aikalialkohoiate der 
ailgemeinen Formel 
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Li" OR- 



10 



15 



20 



25 



30 



sind, worin R 

die Bedeutung eines aromatischen Oder aliphatischen Carbon-, 
Dicarbon- oder Sulfonsaurerestes hat, oder 

die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, 
Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl. der unsubstituiert oder 
ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder 

die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der 
Gmppe Pyridyl, Pyrazyl oder Bipyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis 
dreifach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder 

die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe 
aromatischer Hydroxy-Carbonsauren oder aromatischer Hydroxy- 
Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder 
Hal substituiert sein kann, 

hat und 

Hal F, CI, Oder Br, 
und 

A AlkyI mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert 
sein kann. 

Auch Lithiumkomplexsaize der Forme! 



R^ und R^ gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine 
Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander verbunden sind, 
jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen 




wobei 
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Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl. Anthracenyl Oder 
Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch AlkyI 
(Ci bis Ce), Alkoxygruppen {Ci bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) 
substituiert sein kann, haben, 

5 

Oder jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines 
aromatischen heterozyklischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, 
Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch 
AlkyI (Ci bis Ce), Alkoxygruppen (Ci bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) 
substituiert sein kann, haben, 

Oder jeweils einzeIn oder gemeinsam die Bedeutung eines 
aromatischen Rings aus der Gruppe Hydroxyibenzoecarboxyl, 
Hydroxylnaphthalincarboxyl, Hydroxylbenzoesulfonyl und 
Hydroxylnaphthalinsulfonyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach 
durch AlkyI (Ci bis Ce), Alkoxygruppen (Ci bis Ce) oder Halogen (F, 
CI, Br) substituiert sein kann, haben, 

R^-R^ konnen jeweils einzein oder paarweise, gegebenenfalls durch 
eine Einfach oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden, 
20 folgende Bedeutung haben: 

1. Alky! (Ci bis C6),Alkyloxy (Ci bis Ce) oder Halogen (F. CI, Br) 

2. ein aromatischer Ring aus den Gruppen 

25 Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert 
Oder ein- bis sechsfach durch AlkyI (Ci bis Ce), Alkoxygruppen (Ci bis 
Ce) Oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 

Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis 
3Q vierfach durch AlkyI (Ci bis Ce), Alkoxygruppen (Ci bis Ce) oder 
Halogen (F. CI, Br) substituiert sein kann, 

die uber folgendes Verfahren (DE 199 32 317) dargestellt werden 

a) 3-, 4-, 5-, 6-substituiertes Phenol in einem geeigneten 
35 Losungsmittel mit Chiorsuifonsaure versetzt wird, 
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b) das Zwischenprodukt aus a) mit Chlortrimethylsilan umgesetzt, 
filtriert und fraktioniert destilliert wird. 

c) das Zwischenprodukt aus b) mit Litliiumtetramethanolat-borat(l-), 
5 in einem geeigneten Losungsmittel umgesetzt und daraus das 

Endprodukt isoliert wird, konnen im Elektrolyten enthalten sein. 

Ebenso konnen die Elektrolyte Verbindungen derfolgenden Fomiel 
(DE 199 41 566) 

10 [([R'(CR2R^)k],Ax)yKtr ■N(CF3)2 

wobei 

Kt= N. P, As. Sb. S. Se 

15 A= N, P. P(0), O, S, S{0), SO2. As. As(0). Sb, Sb(0) 

R\R2undR^ 
gleich oder verschieden 

20 H. Halogen, substituiertes und/oder unsubstituiertes AlkyI CnH2n+i, 
substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkenyl mit 1-18 
Kohlenstoffatomen und einer oder meiireren Doppelbindungen, 
substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkinyl mit 1-18 
Kotilenstoffatomen und einer oder mehreren Dreifachbindungen, 

25 substituiertes und/oder unsubstituiertes CycloalkyI CmH2m-i, ein- oder 
mehrfach substituiertes und/oder unsubstituiertes Plienyl, 
substituiertes und/oder unsubstituiertes Heteroaryl, 

A kann in verschiedenen Stellungen in R\ R^ und/oder R^ 
2Q eingeschlossen sein, 

Kt kann in cyclischen oder heterocyclischen Ring eingeschlossen 
sein, 

die an Kt gebundenen Gruppen konnen gleich oder verschieden sein 

35 

mit 
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n= 



1-18 



m= 



3-7 



k= 



0, 1-6 



1= 



1 Oder 2 im Fall von x=1 und 1 im Fall x=0 



x= 0,1 
y= 1-4 

bedeuten, enthalten. Das Verfahren zur Herstellung dieser 
Verbindungen ist dadurch gekennzelchnet, daB ein Alkallsalz der 
allgemeinen Formel 



mit D* ausgewahit aus der Gruppe der Alkalimetalle in einem polaren 
organlschen Losungsmittel mit einem Salz der allgemeinen Formel 

[([R^(CR2R3)k]Ax)yKtr -E (III) 

wobei 

Kt, A, R\ R^, R^, k, I, X und y die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

-E F. Cr, Br", r, BF4", CI04-. AsFe, SbFe oder PFe- 
bedeutet, umgesetzt wird. 

Aber auch Elektrolyte enthaltend Verbindungen der allgemeinen 
Formel (DE 199 53 638) 



D" ■N(CF3)2 



(M) 



X-(CYZ),„-S02N(CR' R'R')2 



mit 



X 



H, F, CI. C„F2„.„ CnF2n-i. (S02)kN(CR'R'R')2 



Y 



H, F. CI 
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Z H. F. CI 

, R^ H und/oder AlkyI, FluoralkyI, CycloalkyI 

m 0-9 und falls X=H, m^O 

n 1-9 

k 0, falls m=0 und k=1 , falls m=1-9, 

hergestellt durch die Umsetzung von teil- oder perfluorlerten 
Alkysulfonylfluoriden mit Dimethylamin in organischen Losungsmlttein 
sowie Komplexsaize der ailgemeinen Formel (DE 199 51 804) 

M''*[EZ]; 

worin bedeuten: 

x.y 1.2,3,4.5.6 

M"* ein Metallion 

E einer Lewis-Saure, ausgewahit aus der Gruppe 

BR^R2R^ AIR^R'R^ PR^R'R'R'R'. AsR^R^R^R^R^ VR^R2R^R"R^ 

R^ bis R^ gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine 
Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander verbunden sind, 
jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung 

eines Halogens (F, CI, Br), 

eines AlkyI- oder Alkoxyrestes (Ci bis Cg) der teilweise oder 
vollstandig durch F, CI, Br substituiert sein kann, 

eines, gegebenenfalls uber Sauerstoff gebundenen aromatischen 
Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder 
Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch AlkyI 
(Ci bis Cs) Oder F, CI, Br substituiert sein kann 
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eines, gegebenenfalls uber Sauerstoff gebundenen aromatischen 
heterozyklischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder 
Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (Ci bis 
Ca) Oder F, CI, Br substituiert sein kann. haben konnen und 

Z 0R^ NR^R^ CR^R^R^ 0S02R^ NCSOzR^XSOzR'). 
C(S02R^)(S02R^)(S02R°). OCOR^ wobei 

R^ bis R° gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine 
Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sind, 
jeweils einzein oder gemelnsam die Bedeutung 

eines Wasserstoffs oder die Bedeutung wie R^ bis R^ haben, 
hergestellt durch Umsetzung von einem entsprechenden Bor- oder 
Phosphor-Lewis-Saure-Solvenz-Adukt mit einem Lithium- oder 
15 Tetraalkylammonium-lmid, -Methanid oder -Triflat, konnen venwendet 
werden. 

Auch Boratsaize (DE 199 59 722) der allgemeinen Fomiel 

K A ' 



20 



25 



worin bedeuten: 
M ein Metallion oder Tetraalkylammoniumion 
x,y 1, 2. 3,4. 5 Oder 6 

R^ bis R'* gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine 
Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunder Alkoxy- 
oder Carboxyreste (Ci-Ca) konnen enthalten sein. Hergestellt werden 
diese Boratsaize durch Umsetzung von Lithiumtetraalkoholatborat 
Oder einem 1:1 Gemisch aus Lithiumalkoholat mit einem 
Borsaureester in einem aprotischen Losungsmittel mit einer 
geeigneten Hydroxyl- oder Carboxylverbindung im Verhaltnis 2:1 oder 
4:1. 
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Nachfolgend wird ein allgemeines Beispiel der Erfindung eriautert. 

Verfahren zur Beschichtung von Kathodenmaterialien 

4 V-Kathodenmaterialien, insbesondere Materialien mit 
Schichtstruktur (z.B. U(CoMez)02 Oder Li(Nii.x-yC0xMey)02) und 
Spinelle (z.B. Li(MnMez)204), werden in polaren organischen 
Losungsmittein, wie z.B. Alkohoie. Aldehyde, Halogenide oder 
Ketone, Spinelle auch in Wasser, suspendiert und in ein 
ReaktionsgefaB gegeben. Die Materialien konnen auch in unpolaren 
organischen Losungsmittein, wie z.B. Cycloalkanen oder Aromaten, 
suspendiert werden. Das ReaktionsgefaB ist beheizbar und mit einem 
Ruhrer ausgestattet. Die Reaktionslosung wird auf Temperaturen 
zwischen 10 und 100**C, in Abhangigkeit vom Siedepunkt des 
Ldsungsmittels, erwarmt. 

Ais Beschichtungsldsung sind losliche Metallsaize, ausgewahit aus 
der Gruppe der Zirkonium-, Aluminium-, Zink-, Yttrium-, Cer-. Zinn-. 
Calcium-. Silicium-, Strontium-, Titan- und Magnesiumsaize und 
deren Mischungen. die in organischen Losungsmittein, bzw. Wasser 
loslich sind, geeignet. Als Hydrolyselosung sind. entsprechend des 
verwendeten Ldsungsmittels der Beschichtungsldsung, Sauren, 
Basen oder Wasser geeignet. 

Die Beschichtungsldsung und die Hydrolyselosung werden langsam 
zudosiert. Die Dosiermengen und Geschwindigkeiten sind abhangig 
von den gewunschten Schichtdicken und den eingesetzten 
Metallsalzen. Um zu gewahrleisten, daB die Hydrolysereaktion 
quantitativ ablauft, wird die Hydrolyseldsung im UberschuB 
zugegeben. 

Nach dem Ende der Reaktion wird die Ldsung abfiltriert und das 
erhaltene Pulver getrocknet. Um eine vollstandige Umsetzung in das 
Metalloxid sicherzustellen, muB das getrocknete Pulver noch 
calciniert werden. Das Pulver wird auf 400°C bis 1000°C, 
vorzugsweise auf 700 bis 850°C, erhitzt und 10 min bis 5 Stunden, 
vorzugsweise 20 bis 60 min, bei dieserTemperatur gehalten. 
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Die Beschichtung der Partikel kann ein- oder mehrfach durchgefuhrt 
werden. Dabei kann, falls gewunscht, die erste Beschichtung mit 
einem Metalloxid und die nachsten Beschichtungen mit den Oxiden 
anderer Metalle erfclgen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautem, 
ohne sie jedoch zu beschranken. 
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Beispiele 



Beispiel 1 

Verfahren zur Beschichtung von Kathodenmaterialien mit Zr02 

100g Lithium-Mangan-Spinell, SP30 Selectipur® der Firma Merck, 
und 500ml Ethanol, welches als Losungsmittel dient, werden in einen 
2 Literkolben gegeben. Dieser Kolben taucht in ein Wasserbad ein 
und ist mit einem Ruhn/verkzeug versehen. Das Wasserbad wird auf 
40X erhitzt. 

Als Beschichtungslosung dient Tetrapropylorthozirkonat (26,58 g), 
welches in Ethanol (521 , 8 ml) gelost wird. Als Hydrolyselosung dient 
Wasser (14.66 g). Beide Losungen werden langsam zudosiert. Die 
Zirkonpropylatzugabe ist nach ca. 6,5 Stunden beendet. Urn zu 
gewahrleisten, daB die Hydrolysereaktion auch quantitatlv ablauft, 
wird zur Nachhydrolyse noch weitere 16,2 Stunden Wasser (36,4 g) 
zugegeben. 

Nach Ende der Reaktion wird die ethanolische Losung abfiltriert und 
das erhaltene Pulver bei ca. 100°C getrocknet, Um eine vollstandige 
Umsetzung in das ZrOa sicherzustellen, muR das getrocknete Pulver 
noch calciniert werden. Daher wird nach der Trocknung das Pulver 
auf 800**C erhitzt und 30 min bei dieser Temperatur gehalten. 



Beispiel 2: 

Lagertest bei erhohten Temperaturen 

Es werden kommerziell erhaltliche Spinell-Kathodenpulver, SP30 und 
SP35 Selectipur® von Merck, eingesetzt. Die Proben, SP30, 
unbehandelt und mit Zr02-beschichteter SP30, werden jeweils in eine 
1 -Liter Aluminiumflasche gegeben (ca. 3g Probe) und mit 30ml 
Elektrolyt versetzt (LP600 Selectipur® von Merck. EC:DEC:PC 2:1:3 
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1M LiPFe). AnschlieBend werden die Aluminiumflaschen gasdicht 
verschlossen. Diese Vorbereitungen werden alle in einer mit Argon 
gespulten Glove-Box durcligefuhrt. Die so vorbereiteten Flaschen 
werden dann aus der Glove-Box ausgeschleust und in einem 
5 Trockenschrank bei 80°C 6 bzw. 13 Tage gelagert. Nach Beendigung 
des Lagertests werden die auf Raumtemperatur abgekuhlten 
Aluminiumflaschen wieder in die Glove-Box eingeschleust und dort 
geoffnet. Der Elektrolyt wird abfiltriert und die im Elektrolyt geiaste 
Manganmenge wird mittels ICP-OES quantitativ bestimmt. 

10 

In Tabelle 1 sind die Analysenergebnisse der unbeschichteten und 
beschichteten Lithium-Mangan-Spinelle gegenubergestellt. 



20 





SP30 unbeschichtet 


SP30 beschichtet 
mit Zr02 


Raumtemperatur, 15 
Tage 


5ppm 


3ppm 


80°C, 6 Tage 


220ppm 


lOOppm 


SOX. 13 Tage 


460ppm 


140ppm 



Tabelle 1 : Ergebnisse der Manganbestimmung 



Die Manganauflosung bei den nicht beschichteten Spinellen ist sehr 
stark und nimmt mit zunehmender Zeit welter zu. Bei den 
beschichteten Spinellen dagegen ist die Manganauflosung deutlich 
reduziert sowohl in absoluten Zahlen als auch als Funktion der 
Lagerzeit. Die deutliche Verbesserung der Hochtemperaturlagerfahig- 
keit auf Grund der Metalloxidbeschichtung fur diese Kathoden- 
materiallen ist klar nachweisbar. 



35 
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Beispiel 3: 

Zyklisieren bei hohen Temperaturen 

Das nach Beispiel 1 hergestellte, beschichtete Kathodenpulver, und 
^ als Vergleich ein unbeschichtetes Material SP30 Selectipur® von 
Merck, werden bei 60*'C zyklisiert. 

Zur Elektrodenherstellung wird das Kathodenpulver mit 15% LeitruB 
und 5% PVDF (Bindermaterial) gut vermischt. Die so hergestellte 

10 Paste wird auf ein Aluminiumnetz. welches als Stromableiter dient, 
aufgetragen und uber Nacht bei MS^'C unter Argonatmosphare und 
vemnindertem Druck getrocknet. Die getrocknete Elektrode wird in 
der mit Argon gespulten Glove-Box eingeschleust und die MeUzelle 
eingebaut. Als Gegen- und Referenzelektrode dient LithiummetalL 

15 Als Elektrolyt wird LP 50 Selectipur^ von Merck venA^endet (1M LiPFe 
in EC: EMC 50:50 Gew.-%). Die MeSzelle mit den Elektroden und 
dem Elektrolyt wird in einen Stahlbehalter gestellt, dergasdicht 
verschlossen wird. Die so hergestellte Zelle wird aus der Glove-Box 
ausgeschleust und in einen Klimaschrank gestellt, der auf 60**C 

20 eingestellt wird. Nach AnschluS der MeBzelle an einen 

Potentiostaten/Galvanostaten wird die Elektrode gezykelt (Laden: 
5 Stunden. Entladen: 5 Stunden). 

Das Ergebnis ist, daR die Zyklenstabiiitat des unbeschichteten 
25 Spinells geringer als die des beschichteten ist. 

In den ersten 5 Zyklen laufen irreversible Reaktionen wie zum 
Beispiel Filmbildung auf Kathode und Anode ab, so dalS sie fur die 
Berechnung nicht herangezogen werden. Der Kapazitatsverlust pro 
Zyklus des unbeschichteten Spinells ist dann 0.78 mAh/g, wahrend 

-in 

der ZrOa-beschichtete Spinell nur 0.45 mAh/g pro Zyklus veriiert. 
Dies ist fast eine Halbiemng des Kapazitatsverlustes pro Zyklus. Dies 
zeigt, daB die Hochtemperaturzyklenstabilitat der Kathodenpulver 
durch Beschichtung mit Oxiden deutlich verbessert ist 



35 



Patentanspruche 



1 . Lithium-Mischoxid-Partikel, dadurch gekennzeichnet. daS diese 
mit einem Oder mehreren Metalloxiden beschichtet sind. 

2. Lithium-Mischoxid-Partikel nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daB die Partikel aus der Gruppe Li(MnMez)204, 
Li(CoMez)02. Li(Nii.x-yC0xI\/le2)02 und andere Lithium- 
Interkalations und Insertions-Verbindungen ausgewahit sind. 

3. Lithium-Mischoxid-Partikel nach Anspmch 1 oder 2. dadurch 
gekennzeichnet, daB die Metalloxide aus der Gruppe ZnO, CaO, 
SrO. Si02, CaTiOs. MgAl204, ZrOs, AI2O3, CezOa, Y2O3. Sn02, 
Ti02 und MgO ausgewahit sind. 

4. Lithium-Mischoxid-Partikel nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet. daft die Schichtdicken der Metalloxide 
0,05-3 |j,m betragen. 

5. Kathoden, im wesentlichen Lithium-Mischoxid-Partikel nach einem 
der Anspruche 1 bis 4 und ubiiche Trager- und Hilfsstoffe 
enthaltend. 

6. Verfahren zur Herstellung von mit einem oder mehreren 
Metalloxiden beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikein, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Partikel in einem organischen 
Losungsmittel suspendiert werden, die Suspension mit einer 
Losung einer hydrolysierbaren Metallverbindung und einer 
Hydroiyseldsung versetzt und danach die beschichteten Partikel 
abfiltriert, getrocknet und gegebenenfalls calciniert werden. 

7. Verfahren zur Herstellung von mit einem oder mehreren 
Metalloxiden beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikein gemaB 
Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. daB die Metalloxide aus der 
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Gruppe ZnO. CaO SrO, Si02, CaTiOj, MgAl204, ZrOz, AI2O3, 
Ce203, Y2O3, SnOa, TiCa und MgO ausgewahlt sind. 

8. Verfahren zur Herstellung von mit einem oder mehreren 
Metalloxiden beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikein gemaB 
Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daU die Hydrolyselosung 
Sauren, Basen oder Wasser sind. 

9. Verwendung von beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikein nach 
einem der Anspruche 1 bis 4 zur Herstellung von Kathoden mit 
verbesserter Lagerfahigkeit und Zyklenfestigkeit bei Temperaturen 
oberhalb der Raumtemperatur. 

10. Verwendung von beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikein 
nach einem der AnsprOche 1 bis 4 zur Herstellung von 
4V-Kathoden. 

1 1 . Verwendung von beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikein 
nach einem der Anspruche 1 bis 4 in Elektroden fur 
elektrochemische Zellen, Batterien und sekundare 
Lithiumbatterien. 
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